PCT 




WELTORGAN1SATION FOR GEISTIGES EIGENTUM 

— ~ — Internationales BUro .. „ 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG tJBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET PES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentkiassifikation 1 : 
H01M 8/10, 4/88 



A2 



(11) Internationale Veroffentlichungsnummer: WO 00/26982 

11. Mai 2000 (1 1.05.00} 



(43) Internationales 

Veroffentlichiuigsdatttm: 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/DE99/03319 

(22) Internationales Amneldedatum: 15. Oktober 1999 (15.10.99) 



(30) Prioritatsdaten: 

198 50 119.6 



30. Oktober 1 998 (30. 10,98) DE 



(71) Anmelder (flir alie Bestimmungsstaaten ausser US)t SIEMENS 

AKTIENGE3ELLSCHAFT [DE/DEJ; Wittclsbacherplatz' % 
D-80333 Munchen (DE), 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): DENNERLEIN, Klaus 
[DE/DE]; Oppelner Str, II, D-91058 Erlangen (DE). 
GEBHARDT, Ulrich [DE/DE]; Zedernstr. 18, D-91094 
Langensendelbach (DE). 

(74) Gemeinsamer Vertreter: SIEMENS AKTIENGE- 

SELLSCHAFT; Postfach 22 16 34, D-80506 Mlinchen 
(DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: CA, CN, JP t US, europgisches Patent 
(AT, BE, CH> CY, DE, DK, ES, FI, PR, GB, GR, IE, IT, 
LU, MC, NL, PT, SE). 



Veroffentlicht 

Ohne internationalen Reckerckenbericht and erneut zu 
verqffentlichen nach Erhatt des Berichts. 



(54) Title: IMPROVED DIAPHRAGM ELECTRODE UNIT FOR A PEM FUEL CELL AND METHOD FOR THE PRODUCTION 
THEREOF 

(54) Bezeichnung: VERB ES SERTE MEMBRAN-ELEKTRODEN-EINHEIT FtTR EINE FEM-BRENNSTOFFZELLE UND VER- 
FAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG 




7y 





N : V 


\ 


LJ 













(57) Abstract 

The invention relates to a membrane electrode unit for a PEM fuel cell, whereby the active electrode catalyst layer is directly pressed 
onto the diaphragm in the form of a dry powder. The invention also relates to a low-cost mass production method for said diaphragm 
electrode unit (ME), whereby the dry catalyst powder is applied to the diaphragm strip using a sieve and is then processed without an 
additive using a press to form an electrode catalyst layer. 



(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft cine Membran-Eiektroden-Einheit ffir eine PEM-Brennstoffzelle, bei der die aktive Elektro- 
denkatalysatorschichf als trockenes Puiver direkt auf die Membran aufgepresst tet Auss«tan betrifft die Erfindung em kostengunst.ges 
und massenfertigungstaugliches Herstellungsverfahren fur diese Membran-Elektroden-E.nhe.t (ME be dem das trockene 
^taiyTato^uIver einfach mit einern Sieb auf das Membranband aufgebracht wird und dann ohne em Addit,v mit emer Presse zu emer 
Elektrodenkatalysatorschicht verarbeitet wird. ' __ 
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Beschreibung 

Verbesserte Membran-Elektroden-Einheit ftir eine PEM- 
Brennstoff zelle und Verfahren zu ihrer Herstellung 

5 

Die Erfindung betrifft eine Membran-Elektroden-Einheit fur 
eine PEM-Brennstoff zelle, bei der die aktive Elektrodenkata- 
lysatorschicht als trockenes Pulver direkt auf die Membran 
aufgepresst ist. AuBerdem betrifft die Erfindung ein kosten- 
10 gtlnstiges und massenf ertigungstaugliches Herstellungsverf ah- 
ren ftir diese Membran-Elektroden-Einheit (ME) . 

Bekannt sind ME bei denen der Katalysator als Paste oder Tin- 
te, also unter Zusatz von einem Additiv wie einera Verlaufs- 

15 hilfsmittel, direkt auf die Membran durch Bespriihen, Walzen 
oder mittels Siebdruck aufgebracht ist. Nachteilig an diesen 
ME ist, daB das Additiv spater die Aktivitat der Elektroden- 
katalysatorschicht beeintrachtigt und ihren Innenwiderstand 
erhoht, insbesondere wenn es nicht rlickstandsf rei entfernt 

20 wurde. AuBerdem fuhrt ein Additiv immer zur Quellung der Mem- 
bran und stort damit deren Dimensionsstabilitat . 

Bekannt sind auch ME, bei denen der Katalysator auf eine Gas- 
leitschicht zwischen die Membran und die aktive Elektrodenka- 
25 talysatorschicht aufgebracht ist. Dabei lagert sich ein nicht 
unbetrachtlicher Anteil an Elektrodenkatalysator in den Poren 
der Gasleitschicht ein, der dann nicht mehr katalytisch wirk- 
sam ist^ 

30 Aus der DE 195 09 749 Al ist ein Verfahren zur Herstellung 

einer ME bekannt, bei dem das trockene Katalysatorpulver zu- 
nachst auf einen Trager aufgebracht und mit diesem dann mit 
der Membran verpreBt wird. Nachteilig an diesem Verfahren ist 
erstens, daB ein Trager in die ME eingebaut wird, was einen 

35 zusatzlichen Arbeitsschritt bei der Herstellung und einen zu- 
satzlichen Widerstand in der ME nach sich zieht und zweitens, 
daB die Oberflache der aktiven Katalysatorschicht durch das 
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Anpressen der Katalysator-Tragerschicht in bezug auf Poren- 
grofie, Voluxnenkonzentration und/oder Porositat festgelegt 
ist* 

Die bislang bekannten ME verfugen denuiach iiber einen hohen 
Anteil Katalysator, der in der elektrochemischen Zelle ober- 
flachen-unwirksam bleibt, well er entweder in den Poren der 
Gasleitschicht eingelagert ist oder in einem Additiv (d,h. 
eineni Verarbeitungs-Hilf smittel) eingeschlossen ist. 

Entsprechend zu den ME sind auch zwei Typen von Herstellungs- 
verfahren fur ME bekannt, erstens die direkte Aufbringung des 
Katalysators als Paste oder Tinte durch ein 5prtih~, Walz- 
oder Siebdruckverfahren (im folgenden kurz ais (1) bezeich- 
netjund zweitens die Aufbringung und Verpresssung des Kataly- 
sators auf eine Gasleitschicht, die ihrerseits an die Membran 
anschli-efit (2) . 

Beide Verfahren haben den Nachteil, dafl sie mehr als einen 
20 Arbeit sabs chnitt zur Herstellung einer ME brauchen, wie z.B. 
bei Verfahren (1) : 

■ Herstellung der Paste 

■ Aufbringung der Paste auf die Meinbran 

■ Regeneration des Katalysators aus der Paste (wobei die 
25 Teilschritte nicht zwangslaufig nur einen Arbeitsschritt 

umf assen) 
oder bei Verfahren (2) 

m Verbindung der fertigen Gasleitschicht mit der Membran, 

■ Aufbringung des Katalysators auf der Gasleitschicht. 

30 

Als "Arbeitsabschnitt" (z.B. Herstellung der Paste) wird die 
Herstellung eines Zwischenproduktes bezeichnet, wohingegen 
als "Arbeitsschritt" (z.B, Trocknen der auf gebrachten 
Schicht) ein Prozeflschritt eines Verfahrens bezeichnet wird, 
35 der nicht zwangslaufig zu einem Zwischenprodukt fuhrt* 
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Aufgabe der Erfindung ist es daher, die Ausnutzung Oder Ober- 
flachenwirksamkeit des Katalysators auf der ME und seine 
elektrochemische Anbindung zu optimieren und ein einfaches 
(d.h. nur einen Arbeitsabschnitt umfassendes) , kostengtinsti- 
5 ges und massenf ertigungstaugliches Verfahren zur Herstellung 
einer ME mit optimierter Katalysatorausnutzung zur Verfugung 
zu stellen. 

Diese Aufgabe wird durch eine Membran-Elektroden-Einheit, ei- 
10 ne Membran mit beidseitig einer aktiven Elektrodenkatalysa- 
torschicht umfassend, gelost, bei der die aktive Elektroden- 
katalysatorschicht frei von Additiven ist und direkt auf die 
Membran aufgebracht ist. Aufierdem ist Gegenstand der Erfin- 
dung ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung einer 
15 Membran-Elektroden-Einheit, folgende Arbeitsschritte umfas- 
send: 

- Aufbringen von trockenem Katalysatorpulver auf das Membran- 
band, 

- Aufpressen des Katalysatorpulvers und 

20 - Abschneiden der fertigen Membran-Elektroden-Einheiten . 

Bei der Ausgestaltung der Erfindung, die eine Nafion-15™ ei- 
ner Dicke von etwa 130-140 um als Membran haben, lafit sich 
die Verringerung des Innenwiderstandes durch den Einsatz der 
25 Erfindung bei der Herstellung der ME auf ca . 15% schatzen. 
Der Innenwiderstand betragt bei den herkommlich mit dieser 
Membran hergestellten ME ungefahr 130 mQ*cm 2 und verringert 
sich bei Anwendung der Erfindung entsprechend auf ca. 110 

30 

Eine Ausfuhrungsform des Verfahrens ist, dafi in einem konti- 
nuierlichen Verfahren zunachst eine Seite der Membran mit Ka- 
talysator belegt wird, dann das Membranband uber Umlenkrollen 
gewendet wird, bevor die andere Seite mit Katalysator belegt 
3 5 wird. 
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Vorteilhafterweise wird der Katalysator mit einem Sieb auf 
das Membranband auf geriittelt . Durch die Kontur des Siebes, 
wie z.B. eckig, insbesondere rechteckig oder quadratisch, 
wird dabei die geometrische Abmessung der Kathode und/oder 
5 Anode realisiert* 

Bei einer weiteren Ausf uhrungsf orm des Verfahrens wird durch 
ein zusatzliches Sieb eine Fraktionierung des Katalysators 
moglich. Dadurch kann eine ME mit Schichtaufbau bzgl. Volu- 
10 menkonzentration und/oder Porositat des Elektrodenkatalysa- 
tors realisiert werden, 

Durch den Einsatz verschiedener Siebe kann eine unterschied- 
liche Struktur der Oberflache der aktiven Katalysatorschicht 
15 realisierbar sein. Dabei ist die Porositat bewirkt durch Po- 
renstruktur, PorengroBe und/oder Volumenkonzentration varia- 
bel je nach Anforderung gestaltbar. 

Ein Katalysatortrager kann nach der Herstellung auf die ME 
20 aufgebracht werden. 

Bei einer vorteilhaf ten Ausf uhrungsf orm des Verfahrens wird 
das Membranband wahrend der Bearbeitung feucht gehalten. Dies 
kann z.B. durch Spriihvo.rrichtungen und/oder Wasserfilme er- 

25 folgen- Vorteilhaf t dabei ist, dafi die feuchte Membran eine 

konstante Form hat, die sie auch beim Betrieb in der elektro- 
chemischen Zelle hat. Deshalb ist DimensionsstabilitSt gege- 
ben und es mussen keine Volumenanderungen durch Quellung oder 
Trocknung (wie das bei den bekannten Verfahren, die etliche 

30 Temper- und/oder Trocknungsschritte wahrend der Herstellung 
unterlaufen, der Fall ist) einkalkuliert werden, 

Bei einer anderen vorteilhaf ten Ausgestaltung der Erfindung 
ist der Katalysator, z.B. der Pt~Katalysator , entsprechend 
35 seiner Anforderung {Kathode oder Anode etc.) vorbehandelt 

worden. So konnen z.B. hydrophobe Kataiysatoren wie tefloni- 
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sierte und/oder naf ionisierte Pt-Katalysatoren zum Einsatz 
kommen . 

Im folgenden wird das Verfahren noch anhand eines Ausftth- 
rungsbeispiels naher erlautert: 

Die einzige Figur zeigt schematisch die einzelnen Arbeits- 
schritte: 

Von links kommt das Membranband 1 unter das erste Sieb 2, in 
dem, evtl. vorbehandeltes , trockenes Katalysatorpulver ist. 
Durch das Sieb 2 wird je nach Verweilzeit und RUttelintensi- 
tat eine vorbestimmte Menge des trockenen Kataiysatorpulvers 
auf das Membranband auf gebracht. Nach der Belegung mit Kata- 
lysatorpulver wird durch die Presse 3 die Elektrodenkatalysa- 
torschicht auf dem Membranband 1 hergestellt. Das Membranband 
1 mit der fertigen Elektrodenkatalysatorschicht 4 wird dann 
ttber die Umlenkrollen 5 und 6 umgedreht, so daS die andere, 
noch unbelegte Seite des Membranbandes 1 unter das zweite 
Sieb 7 zu liegen kommt. Dort wird wieder ein u.U. vorbehan- 
deltes und trockenes Katalysatorpulver, in einer durch Ver- 
weilzeit und Ruttelintensitat einstellbaren Menge auf die 
Membran 1 auf gebracht . Durch die Presse 8 entsteht wieder 
eine fertige Elektrodenkatalysatorschicht auf dem Membranband 
1. Am Ende des Verfahrens wird nur noch mit der Stanze 9 aus 
dem Membranband 1 eine fertige ME ausgestanzt. 

Die Erfindung beschreibt eine einfache Bandf ertigung von ME. 
Durch die Aufbringung des trockenen Kataiysatorpulvers mit 
einem Sieb auf die Membran wird eine optimale elektrolytische 
Anbindung des Katalysators an die Membran erreicht, die eine 
Verringerung des Innenwiderstandes der ME in der elektroche- 
mischen Zelle zur Folge hat. 

Mit dem Verfahren ist es mDglich, die Membran wahrend der Be- 
arbeitung ohne groBen Auf wand feucht zu halten. 
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Patentanspriiche 

1. Membran-Elektroden-Einheit, eine Membran und beidseitig 
eine aktive Elektrodenkatalysatorschicht umfassend, bei der 

5 die aktive Elektrodenkatalysatorschicht frei von Additiven 
1st und direkt auf die Membran aufgebracht ist. 

2. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung einer Membran- 
Elektroden-Einheit, folgende Arbeitsschritte umfassend: 

10 - Aufbringen von trockenem Katalysatorpulver auf das Membran- 
band, 

- Aufpressen des Katalysatorpulvers und 

- Abschneiden der fertigen Membran-Elektroden-Einheiten . 

15 3. Verfahren nach Anspruch 2, folgende Schritte umfassend: 

- Aufbringen von trockenem Katalysatorpulver auf die erste 
Seite des Membranbandes, 

- Aufpressen des Katalysatorpulvers, 

- Wenden des Membranbandes iiber Umlenkrollen, 

20 - Aufbringen von trockenem Katalysatorpulver auf die andere 
Seite des Membranbandes, 
. - Aufpressen des Katalysatorpulvers und 

- Abschneiden der fertigen Membran-Elektroden-Einheit . 

25 4. Verfahren nach einem der AnsprUche 2 oder 3, bei dem das 

trockene Katalysatorpulver durch ein Sieb auf das Membranband 
aufgeriittelt wird. 

5. Verfahren nach einem der AnsprUche 2 bis 4, bei dem das 
3 0 Membranband wahrend der Verarbeitung feucht gehalten wird. 

6. Verfahren nach einem der AnsprUche 2 bis 5, bei dem Uber 
ein zusatzliches Sieb der Katalysator fraktioniert aufge- 
bracht wird, so daft ein Schichtaufbau der Elektrodenkatalysa- 

35 torschicht realisiert wird. 
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7. Verfahren nach einem der AnsprUche 2 bis 6, bei dem das 
Katalysatorpulver vor seiner Aufbringung vorbehandelt wurde . 
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